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(54) Copolymere, hydrophob modH Izierte Polyasparaginsaureester mit erh&hter Molekularmasse 
und deren Verwendung 

(57) Die Erfindung beschreibt die Herstellung hochmolekularer copolymerer Potyasparaginsaureester, welche mit 
Alkylresten mit 6 bis 30 C-Atomen hydrophob modifiziert sind. 

Von Polyaminosauren abgeleitete Copolymere, die zu mindestens 75 Mol-%der vorhandenen Einheiten aus Struk- 
tureinheiten der allgemeinen Formeln (0. (II) oder (III) 
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bestehen, in denen die Strukturelemente A gleiche Oder verschiedene trifunktionelle Kohlenwasserstoffradikale mit 2 
C-Atomen des Typs (A1) oder (A2) sind, wobei ein Copolymeres aus mindestens drei Einheiten der Formel (I) besteht, 
worin 

R 1 die Bedeutung von R 2 , R 3 oder R 4 hat wobei 

R 2 ein oder mehrere Reste aus der Gruppe der Alkali. Erdalkalimetalle, Wasserstoff oder Ammonium, 
[NR 6 R 6 R 7 R 8 1 + sind, worin R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Alkenyl mit 1 bis 22 C-Ato- 
men oder Hydroxyalkyl mit 1 bis 22 C-Atomen mit 1 bis 6 Hydroxygruppen und/oder deren Acylierungsprodukte mit 
C 1 - bis C22'Carbonsaureresten bedeuten, 

R 3 gleiche oder verschiedene, geradketlige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenylreste 
R 9 mit 6 bis 30 C-Atomen oder Radikale der Struktur -Y-Fr 9 sind. wobei Y eine Oligo- oder Polyoxyalkylenkette mit 
1 bis 100 Oxyalkyleneinhelten ist, 

R 4 gleiche oder verschiedene, geradketlige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenylreste 



Primed by X*rw (UK) Business Servtoes 
2.16.7/3.6 



(Forts, nachste Selte) 



EP 0 959 090 A1 

mit 1 bis 5 C-Atomen sind, 

die Einheiten der Formel (II) fQr proteinogene Oder nicht proteinogene Aminosauren stehen und zu nicht mehr als 
20 Gew.-% enthalten sind und 

X in der Formel (III) fur ein Oder mehrere di- Oder polyfunktionelle Radikale abgeleitet von Molekularmassen erho- 
henden Agenzien, insbesondere einer Di- oder Polyhdroxyverbindung, einer Di- oder Polyaminoverbindung, Oder 
Aminoalkoholen, mH einem linearen, verzweigten oder cyclischen, gesaitigten, ungesattigten oder aromatischen 
Kohlenwa6serstoHger0st, gegebenenfalls oxo- Oder azasubstituiert mit O- Oder N-Atomen in der Kette, steht, 
und mindestens jeweils ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und mindestens ein Rest R 1 die von R 3 und wenigstens 
ein Re6t R 1 die von X annehmen mu6. 
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Beschreibung 



[0001] Diese Erfindung beschreibt die Herstellung hochmdekularer copolymerer Polyasparaginsaureester, welche 
mlt Alkyl- Oder Alkenyiresten mit 6 bis 30 C-Alomen hydrophob modrf iziert sind. 

5 [0002] Polyaminosaurederivate. insbesondere Polyasparaginsaure. haben in jQngster Zeit aufgrund ihrer biologi- 
schen Abbaubarkeit und Naturnahe besondere Aufmerksamkeit gefunden. Es werden unter anderem Anwendungen 
ate biologisch abbaubare Komplexierungsmittel, Entharter und Waschmittel-Builder vorgeschlagen. Polyasparagin- 
saure wird i. A. durch alkalische Hydrolyse der unmittelbaren Synthesevorstufe Polysuccinimid (PSI, Anhydropotyaspa- 
raginsaure), dem cyclischen Imid der Polyasparaginsaure gewonnen. PSI kann beispielsweise nach EP 0 578 449 A, 

w WO 92/14753. EP 0 659 875 A oder DE 44 20 642 A aus Asparaginsaure hergestellt werden oder ist beispielsweise 
nach DE 36 26 672 A, EP 0 612 784 A, DE 43 00 020 A Oder US 5 21 9 952 A aus MaleinsSurederivaten und Ammoniak 
zugflnglich. Fur diese Oblichen Polyasparaginsauren werden unter anderem Anwendungen als Inkrustationsinhibitor, 
Builder in Waschmitteln, DOngemitteladditiv und HiHsstoff in der Gerberei vorgeschlagen. 

[0003] Die von verschiedenen Arbeitsgruppen beschriebene Umsetzung von Polysuccinimid mit Aminen fuhrt zu 
75 Polyasparaginsaureamiden (Kbvacs et at., J. Med. Chem. 1967, 10. 904-7; Neuse, Angew. Makromol. Chem. 1991, 
192, 35-50). Die Ringoffnung von Polysuccinimid mit Polyaminen und die nachfolgende alkalische Hydrolyse zur Her- 
stellung von Polyasparaginsaurederivaten fur Anwendungen als Superabsorber wird beispielsweise in WO 95/35337, 
in WO 96/08523 oder in Annu. Tech. Conf. Soc. Plast. Eng.1995. 53, 1510-13 beschrieben. Neri et al beschreiben in J. 
Med. Chem 1973, 16, 893-897 die Umsetzung von Polysuccinimid mit Ethanolamin zu Hydroxyethyl-Polyaspartaten fQr 
20 pharmazeutische Anwendungen. 

[0004] Von besonderem Interesse unter anderem fOr Anwendungen als Emulgator, Dispergiermittel und Tensid sind 
copolymere Polyasparaginsaureester, welche partiell mit langkettigen Fettalkoholen oder deren Derivaten verestert 
sind. Derartige Verbindungen sind auf Basis von Maleinsauremonoestern und Ammoniak leicht zuganglich, wie aus DE 
195 45 678 beziehungsweise der EP 96 1 18 806.7 hervorgeht, und weisen im allgemeinen eher niedrige Molekularge- 
26 wichteauf. 

[0005] Aufgabe der Erfindung war die Bereitstellung copolymerer Polyasparaginsaureester mit erhOMen Molekular- 
massen. 

[0006] Die Aufgabe wird erf indungsgemSO gelost durch copolymere Polyasparaginsaureester mit erhohter Moleku- 
larmasse, die aus Maleinsaurederivaten und Ammoniak unter Zusatz von di- oder polyfunktionellen Alkoholen oder 
30 Aminen hergestellt werden. 

[0007] Die eingesetzten, von Polyasparaginsaure abgeleiteten Copolymeren bestehen zu wenigstens 75 Mol-% der 
vorhandenen Einheiten aus Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I), (II) und (III) 
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in denen die Strukturelemente A gleiche oder verschiedene trrfunktioneJIe Kohlenwasserstoffradikale mit 2 C-Atomen 
des Typs (A1) oder (A2) sind, wobei ein Copolymeres aus mindestens drei Einheiten der Formel (I) besteht, worin 

60 

R 1 die Bedeutung von R 2 , R 3 oder R 4 hat, wobei 

R 2 ein oder mehrere Reste aus der Gruppe der Alkali, Erdalkalimetalle. Wasserstoff oder Ammonium. 
[ N r5 r 6 R 7 R 8 ]+ sind, worin R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff. Alkyl oder Alkenyl mit 1 bis 22 C-Ato- 
men oder Hydroxyalkyl mit 1 bis 22 C-Atomen und 1 bis 6 Hydroxygruppen und/oder deren Acylierungsprodukte 
65 mit bis C22-Cart>onsaureresten bedeuten, 

R 3 gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenylreste 
R 9 mit 6 bis 30 C-Atomen oder Radikale der Struktur -Y-R 9 sind, wobei Y eine Oligo- oder Polyoxyalkylenkette mit 
1 bis 100 Oxyalkyieneinheiten ist, 
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R 4 gleiche oder verschiedene. geradkettige Oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenylreste 
mit 1 bis 5 C-Atomen sind, 

die Einheiten der Formel (II) fur proteinogene Oder nichtproteinogene Aminosauren stehen und zu nicht mehr als 
20 Gew.-%. bezogen auf die copolymeren Polyasparaginsaurederivate. enthalten sind und 

[0008] X in der Formel (III) fur ein oder mehrere di- oder polyfunktionelle Radikale abgeleitet von Mdekularmassen 
erhOhenden Agenzien, insbesondere einer Di- Oder Polyhydroxyverbindung, einer Di- oder Polyaminoverbindung, oder 
Aminoalkoholen, mit einem linearen, verzweigten oder cyclischen, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Koh- 
lenwasserstoffgerust, gegebenenfalls oxo- Oder azasubstituiert mit O- oder N-Atomen in der Kette, stent, und minde- 
stens jeweils ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und mindestens ein Rest R 1 die von R 3 und wenigstens ein Rest R 1 
die von X annehmen muB. 

[0009] Alle gegebenen Angaben zur Zusammensetzung der polymeren Produkte beziehen sich wie ublich auf die 
mittlere Zusammensetzung der Pdymerketten. 

[0010] Die restlichen Einheiten, welche nicht die Struktur (I) oder (II) Oder (III) haben (nicht mehr als 25 Mol-% aller 
Einheiten), k&nnen unter anderem Iminodisuccinat-Einheiten der allgemeinen Formel (IV) 



sowie verschiedene Endgruppen sein, am N-Terminus beispielsweise Asparaginsaure-, Maleinsaure-, Fumarsaure- 
und Apfelsaureeinheiten sowie deren Ester Oder Amide, Mai einimid einheiten oder Diketopiperazine abgeleitet von 
Aspara^nsaure und/oder den Aminosaurebausteinen (II), sowie Ester oder Amide der Bausteine (II), am C-Terminus 
beispielsweise Asparagin- oder Apfelsaureeinheiten, deren Mono- oder Diester, Amide oder cyclischen Imide. 
[0011 ] Als Aminosaurebausteine (II) aus der Gruppe der proteinogenen Aminosauren kommen z. B. Glutamin, Aspa- 
ragin, Lysin, Alanin, Glycin, Tyrosin, Tryptophan, Serin und Cystein sowie deren Derivate in Frage; nicht proteinogene 
Aminosauren konnen beispielsweise p-Alanin, ©-Amino- 1-alkansauren, beispielsweise 6-Amino-capronsaure. etc. 
sein. 

[0012] Oberraschenderweise weisen diese Derivate in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften deutliche Vor- 
zuge gegenOber den analogen Verbindungen mit geringerem Molekulargewtcht auf. insbesondere bezuglich der Tem- 
peratur- und Langzeitstabilitat der Zubereitungen im Bereich kosmetischer W/O und O/W-Emulsionen sowie fur 
Pigmentdispersionen fur Lacke und Farben. 

[0013J ErfindungsgemaG bevorzugt sind Verbindungen, bei denen wenigstens eine freie Carboxylatgruppe (R = H, 
Metall, Ammonium) vorhanden ist, wenigstens ein Rest R 3 gleiche oder verschiedene Radikale der Struktur R 9 -Y- 
umfaBt, wobei R 9 aus der Gruppe der geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkyl- oder Alke- 
nylreste mit 6 bis 30 C-Atomen stammt (beispielsweise verzweigte oder lineare Octyh Decyl-, Dodecyh Tetradecyh 
Hexadecyl-, Octadecyl-, Docosylreste, auch ungesattigte und mehrlach ungesattigte Spezies wie beispielsweise Oleyl) 
und Y eine Polyoxyalkylenkette von 0 bis 100 Alkylenglykoleinheiten, vorzugsweise abgeleitet von Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid Oder Gemischen daraus und gegebenenfalls ein Rest R 4 aus der Gruppe der geradkettigen oder verzweigten, 
gesattigten oder ungesattigten Alkyl- oder Alkenylreste mit 1 bis 5 C-Atomen stammt (beispielsweise Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, n-Butyl. i-Butyl, s-Butyl, n-Pentyl) sowie wenigstens ein polyfunktioneller Rest X, bevorzugt abgeleitet 
von einer gesattigten Di- oder Polyhydroxy- Oder einer Di- oder Polyaminoverbindung wie beispielsweise linearen 
Alkandiolen. Glycerin, Sorbitol. 1 ,2-Propylenglykol, linearen 1,co-Diaminoalkanen, Lysin, Ethanolamin, Diethanolamin. 
Triethanolamin, Zuckerderivaten, Oligo- und Polysacchariden, sowie den Anlagerungsprodukten der genannten Verbin- 
dungen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Weitere geeignete polyfunktionelle Verbindungen sind beispielsweise 
Polyvinylalkohol, Oligo- und Polyethylenglykole oder Ethylenoxid-Propylenoxid-Copolymeren. 
[0014] Eine bevorzugte Form der Copolymeren enthah Alkyl- oder Alkenylreste R 9 mit 1 0 bis 22 C-Atomen ohne Alky- 
lenglykolspacer (Alkyl englykolketteniange 0). vernetzende Gruppen (III) abgeleitet von 1,<o-Diolen und Diaminen mit 4 
bis 6 C-Atomen, Polyethylenglykolen mit einer Molekularmasse von 200 bis 2000 oder Mono-, Di- beziehungsweise 
Triethanolamin, sowie gegebenenfalls geringe Mengen von Alkyl- oder Alkenylresten R 4 mit 1 bis 4 C-Atomen. 
[0015] Diese Derivate sind beispielsweise durch ein Herstellverfahren zuganglich, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB man ein Gemisch von Monoestern monoethylenisch ungesattigter Dicarbonsauren mit 0,1 bis 3,0 Aquivalenten 
Ammoniak, vorzugsweise mit 0,8 bis 1 .5 Aquivalenten an Ammoniak, umsetzt bzw. die Ammoniumsalze dieser Sauren 
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thermisch in das Polymer uberfuhrt. Eingesetzt werden konnen beispielsweise Derivate der Maleinsaure, Fumarsaure. 
Itaconsaure. Alkenylbernsteinsaure, Alkylmaleinsaure, Citraconsaure oderderen Ammoniumsalze, vorzugsweise Deri- 
vate der Maleinsaure. Fumarsaure Oder Itaconsaure, .besonders vorzugsweise Maleinsaurederivate der allgemeinen 
Formeln (V) und (VI) 



wobei 2 fur Wasserstotf oder Ammonium, R 3 und R 4 fQr die oben genannten Reste stehen. Diese Maleinsaurederivate 
konnen jeweils alleine oder in beliebigen Gemischen mrteinander eingesetzt werden. 

[0016] Vorzugsweise eingesetzle Reste R 3 sind Alkyireste mit 8 bis 30 C-Atomen, beispielsweise lineare oder ver- 
zweigte Decyl-. Dodecyk Tetradecyh Hexadecyl-, oder Octadecylreste sowie ungesattigte Alkenylreste, wie beispiels- 
weise Oleyl. Vorzugsweise eingesetzle Reste R 4 sind Alkyireste mit 1 bis 4 C-Atomen, vorzugsweise Methyl. Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, n-Buiyl, i-Butyl, s-Butyl. 

[001 7] Die Reaktion kann mit oder ohne Zusatz von organischen Losungsmittetn erfolgen. Als Losungsmittel kommen 
beispielsweise Alkohole, Ketone, Ester, Oligo- und Poly(alkylen)glykole beziehungsweise -glykolether, Dimethylsurf- 
oxid. Dimethytformamid, N.N-Dimethylacetamid oder N-Methylpyrrolidon sowie deren Gemische und andere in Frage. 
Bevorzugt eingesetzt werden Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen, davon besonders bevorzugt der kurzkettige Alkohol 
R 4 OH, sowie Ketone wie z. B. Methylisobutylketon oder Methylisoamylketon oder Alkylester von Carbonsauren mit 1 
bis 4 C-Atomen, wie beispielsweise Essigsaure-sec-butylester oder Essigsaurepentyl ester. Die Reaktion kann optional 
in Gegenwart von vertraglichkeitsfordernden Agenzien durchgefuhrt werden. Dieses konnen grenzf lachenaktive Ver- 
bindungen sein, beispielsweise Anlagerungsprodukte von 1 bis 30 Mol Ethytenoxid und/oder 0 bis 5 Mol PropylenoxkJ 
an C 12 -C 30 -Fettalkohole und Wolrwachsalkohole; Ethylenoxidanlagerungsprodukte von Glycerinmono- und -diestem 
und Sorbitanmono- und -diestern von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen; Anlagerungs- 
produkte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an 
Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe; C 12 -C ie -Fett5aurepartialester von Anlagerungsprodukten von 
1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fette und Ole, beispielsweise RizinusOl 
oder gehartetes Rizinusol; Partialester von gesattigten oder ungesattigten C^-C^-Fettsauren, auch verzweigte Oder 
hydroxysubstituierte, mit Polyolen, beispielsweise Ester von Glycerin, Ethylenglykol, Polyalkylenglykolen, Pentaerythrit. 
Polyglycerin, Zuckeralkoholen wie Sorbit und Polyglucosiden wie Cellulose; Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copoly- 
mere und deren Derivate sowie hydrophob modifizierte Polyasparaginsaurederivate, beispielsweise teilveresterte Poly 
asparaginsauren, teilveresterte Polyaeparaginsaure-co-Glutaminsauren Oder Kondensate aus 
Maleinsauremonoestem und Ammoniak, beispielsweise hergesteltt nach dem erfindungsgemaBen Vertahren oder 
nach DE 195 45 678 A, wobei das Herstelrverfahren der genannten Polyaminosaurederivate keinen EinfluG auf deren 
vertraglichketevermittelnde Wirkung hat. Gegebenenfalls kann auch ein gewisser Teil der Produktmischung im Reaktor 
verbleiben und als Losungsvermittler fur eine folgende Umsetzung dienen. 

[001 8] Als vertraglichkeits- bzw. loslichkeitsvermittelnde Agenzien konnen auch kationische Tenside, beispielsweise 
aus der Gruppe der quarternaren Ammoniumverbindungen, quarternisierten Proteinhydrolisate, Alkylamidoamine, 
quarternaren Esterverbindungen, quarternaren Siloconole Oder quarternaren Zucker- und Polysaccharidderivate, anio- 
nische Tenside beispielsweise aus der Gruppe der Sulfate, Sulfonate, Carboxylate sowie Mischungen derselben, bei- 
spielsweise AlkylbenzolsuHonate, a-Olefinsulfonate, a-sulfbnierte Fettsaureester, Fettsaureglycerinestersulfate. 
Paraffinsulfonate. AlkylsuHate, AlkylpolyethersuHate. SuKobernsteinsaurealkylester. Fettsauresalze (Seifen), Fettsaure- 
ester der Polymilchsaure, N-Acylaminosaureester, N-Acyrtaurate. Acylisethionate. Ethercarboxylate. Monoalkylphos- 
phate, N-Acylaminosaurederivate wie N-Acylaspartate oder N-Acylglutamate, N-Acylsarcosinate, amphotere Oder 
zwitterionische Tenside wie beispielsweise Alkylbetaine, Alkylamidoalkylbetaine des Typs Cocoamidopropylbetain, Sul- 
fobetaine, Phosphobetaine, Sultaine und Amidosuitaine, Imidazoliniumderivate, Amphoglycinate, oder nichtionische 
Tenside wie beispielsweise oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Alkylphenole. oxethylierte Fettsaureester, oxethylierte 
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Mono-, Di- Oder Triglyceride Oder PolyaJkylehglykotfettsaureesuer, Zuckerester, z. B, Fettsaureester der Saccharose, 
Fructose Oder des Methylglucosids, Sorbitolfettsfiureester und Sorbitanfetts&ureester (ggf. oxethyliert), Alkyl- oder 
Alkenylpdyglucoside und deren Ethoxylate. Fettsaure-N-alkylpdyhydroxyaltyamide, Polyglycerinester. Fettsaurealka- 
nolamide, langkettige tertiare Aminoxide oder Phosphinoxide sowie Dialkytsutfoxide enthalten sein. 

5 [0019] Vorzugsweise verbleiben die vertraglichkeitsfordernden Agenzien im Produkt Die Umsetzung zum Copolyme- 
ren erfolgt in einer bevorzugten AusfOhrungsweise mit waBrigem oder gasfOrmigem Ammoniak bei Temperaturen von 
0 bis 150 P C, vorzugsweise 50 bis 140 °C sowie nachfolgendem Ausdestillieren bei 70 bis 240 °C, vorzugsweise 1 10 
bis 150 °C, unter vermindertem Druck, beispielsweise in Knetapparaturen, Hochviskosreaktoren, Extrudern oder Ruhr- 
reaktoren, gegebenenfalls unter Einsatz scherkraftreicher Ruhrer wie Mig- oder Inter mig- Ruhrer. 

io [0020] Unter den Reaktionsbedingungen wird gleichzeitig ein Teil der Estergruppen. bevorzugt die von R 4 OH abge- 
leiteten, hydrolysiert und die gewunschten Carbonsaure- bzw. Carboxylatgruppen freigesetzt Durch nachtolgende 
milde parti elle oder vollstandige Hydrolyse, bevorzugt der vom kurzkettigen Alkohol R 4 OH abgeleiteten Esterfunktionen 
kann, wenn gewtinscht, der Arrteil freier Sauregruppen weiter erhoht werden, beispielsweise durch Umsetzung mit 
Wasser gegebenenfalls in Gegenwart von Sfluren oder Basen, oder mit Alkaiimetallhydroxiden, gegebenenfalls in 

is Gegenwart eines organi6Chen Solvens Oder Cosolvens. 

[0021] Durch Zusatz von amino- und carboxyfunktionellen Verbindungen zur Reaktionsmischung konnen Copoly- 
mere erhalten werden, in denen die angebotenen Bausteine uber Amidbindungen gebunden vorliegen. Geeignete Bau- 
steine sind Aminosauren aus der Gruppe der 20 proteinogenen Aminosauren, welche als Monomere in alien 
natOrlichen Proteinen enthalten sind, in enantiomerenreiner oder racemischer Form, wie beispielsweise Glutamin, 

20 Asparagin, Lysin, Alanin, Glycin, Tyrosin, Tryptophan, Serin und Cystein sowie deren Derivate, oder nicht proteinoge- 
nen Aminosauren mit jeweils einer oder mehreren Amino- bzw. Carboxyfunktionen, wie beispielsweise p- Alan in, a>- 
Amino-1-alkansauren, beispielsweise 6-Aminocapronsaure. Die Bausteine, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-% werden der 
Ausgangsmischung der Maleinsaurederivate zugesetzt oder zur ModHizierung der Kettenenden nach erfolgter Syn- 
these des Polymeren mitdiesem umgesetzt, vorzugsweise unter Zusatz polarer Solventien, wie beispielsweise Alkoho- 

25 I en oder Dimethylformamid. 

[0022J Die EinfOhrung der Molekularmassen erhOhenden Gruppen (IV) erfolgt durch Zusatz der polyfunktionellen 
Amino- bzw. Hydroxyverbindungen zur Reaktionsmischung. Die Zugabe kann vor, wahrend oder nach der Neutralisa- 
tion der Maleinsauremonoester mit Ammoniak erfolgen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Vernet- 
zungsagenzien nach der Neutralisation zugesetzt. Weiterhin konnen die vernetzenden Agenzien auch zu einem 

30 spateren Zeitpunkt der Reaktion nach weitgehendem Ausdestillieren der Reaktionsmischung zu dem viskosen Poly- 
merprodukt von Maleinsauremonoestern und Ammoniak zugesetzt werden, gegebenenfalls unter Zusatz von sauren 
oder lewis-sauren Katalysatoren wie beispielsweise Trtan-(IV)-alkoxiden. In beiden AusfOhrungsformen erfolgt eine 
weitere Behandlung durch Abdestillieren (von Wasser, dem kurzkettigen Alkohol R 4 OH sowie gegebenenfalls anderen 
Losungsmitteln), gegebenenfalls unter vermindertem Druck, bei 70 bis 220 °C, vorzugsweise bei 110 bis 160 °C. Das 

35 Verhaltnis der Dicarbonsauremonomeren zu den Amino- bzw. Hydroxygruppen der polyfunktionellen Vernetzungs- 
agenzien kann 99,5 : 0,5 bis 1 0 : 90, vorzugsweise 95 : 5 bis 50 : 50. betragen. 

[0023] In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die polyfunktionellen Amino- bzw. Hydroxyverbindungen in einer 
ersten Stufe mit 0,1 bis 2,0 Aqu'rvalenten, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 Aquivalenten an Maleinsaureanhydrid pro Hydroxy- 
bzw. Aminofunktion umgesetzt. Die daraus resultierenden Maleinsaurederivate werden zu der Eduktmischung aus den 
40 Maleinsauremonoestern (V) und (VI) vor oder wahrend der Neutralisation mit Ammoniak zugesetzt. 

[0024J Die beschriebenen Vorgehensweisen zum Zusatz der Molekularmassen erhOhenden Komponenten konnen 
beliebig kombiniert werden. 

[00251 Die resultierenden Polymeren konnen nachbehandelt werden, beispielsweise durch Behandlung mit Ammo- 
niak, Umesterungskatalysatoren wie beispielsweise lewissauren Titan-(IV)- Verbindungen, mit Aktivkohle Oder anderen 

45 Adsorbentien, Bleichung mit Oxidationsmitteln wie H 2 0 2 , Cl 2 , 0 3 , Natriumchlorrt, Natriumhypochlorit etc. Oder Reduk- 
tionsmitteln wie beispielsweise NaBH 4 oder H 2 in Gegenwart von Katalysatoren, unter OWichen Bedingungen. 
[00261 Die erf indungsgemaSen Copolymeren zeigen im Vergleich zu den copolymeren Polyasparaginsaurederivaten, 
welche ohne Zusatz Molekularmassen erhohender Gruppen hergestellt werden, eine deutliche ErhOhung der resultie- 
renden Molekularmassen. Sie besitzen hervorragende Eigenschaften als Sequestriermittel, als Additive zu Farben und 

50 Lacken, als Schaumstabilisatoren, Tenside und Emulgatoren. Insbesondere die Temperatur- und Langzeitstabilitat von 
O/W- und W/O-Emulsionen wird positiv beeinfluQt. 

[0027] Die erf indungsgemafien Polymeren kOnnen als Emulgatoren f Or kosmetische Emulsionen eingesetzt werden, 
beispielsweise fur Lotionen mit einer vergleichsweise niedrigen Viskositat oder Cremes und SaJben mit einer hohen 
Viskositat, fOr Anwendungen als Hautpf legemittel wie beispielsweise Tagescremes, Nachtcremes, Pflegeaemes, Nahr- 
55 cremes, Bodylotions, Salben und dergleichen. Als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe kOnnen ubliche Coemulgatoren, Kon- 
sistenzgeber, OlkOrper, Oberfettungsmittel, Fette, Wachse, Stabilisatoren, Wirkstoffe, Glycerin, Farb- und Duftstoffe 
enthalten. 

[0028] Als Konsistenzgeber kOnnen hydrophile Wachse. beispielsweise C^-Cao-Fettalkohole, C 16 -C2 2 -Fettsauren, 
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Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen einge- 
setzt werden. 

[0029] Als weitere Coemulgatoren kommen beispielsweise in Frage: Anlagenjngsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethyten- 
oxid und/oder 0 bis 5 Mo' Propylenoxid an C 12 -C 30 -Fettalkohole und Woliwachsalkohole, vorzugsweise lineare, gesat- 

5 tigte C 16 -C22* F ettalkohole; Ethylenoxidanlagerungsprodukte von Glycerinmono- und -diestern und Sorbitanmono- und 
-diestern von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen; Anlagenjngsprodukte von 2 bis 30 Mol 
Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 
C-Atomen in der Alkylgruppe; C 12 -C 18 -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethy- 
lenoxid an Glycerin; Anlagerung6produkte von Ethylenoxid an Fette und Ole; Polyolester von gesattigten Oder ungesat- 

w tigten C 1 2*C22-Fettsauren, auch verzweigte oder hydroxysubstituierte, beispielsweise Ester von Pentaerythrit, 
Polyglycerin. Zuckeralkoholen wie Sorbrtund Polysacchariden wie Cellulose; Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copoly- 
mere undderen Derivate sowie hydrophob modifizierte Polyasparaginsaurederivate in Frage. Als Coemulgatoren kOn- 
nen auch anionische, kationische, amphotere Oder zwitterionische Tenside sowie nichtionische Tenside, beispielsweise 
aus den als vertraglichkeitsfflrdernden Agenzien beschriebenen Gruppen enthalten 6ein. 

is [0030] Es kOnnen jeweils beliebige Mischungen der obengenannten Konsistenzgeber und Coemulgataren eingesetzt 
werden. 

[0031 ] Als Olkorper kommen beispielsweise Ester von linearen Ce-Cao'Pettsfluren mit linearen Ce-Cgo-Fettalkahalen, 
Ester von verzweigten C 6 -C 13 -Carbansauren mit linearen C 6 -C 2 o-Fettalkahalen, Ester von linearen C 6 -C 2 o- Fettsauren 
mit Isopropanol oder verzweigten Alkoholen, Ester von linearen und/oder verzweigten C 6 -C 2 o-Carbonsauren mit mehr- 
20 wertigen Alkoholen und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis von C 6 -C 10 -Fettsauren, pflanzliche und tierische 
Ole und Fette, verzweigte primflre Alkohole, substituierte Cyclohexane, Guerbetcarbonate, Dialkylether und/oder ali- 
phatische beziehungsweise naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht 

[0032] Als Uberf ettungsmittel konnen beispielsweise Lanolin und Lecithinderivate sowie deren Ethoxylate, Polyolfett- 
saureester, Monoglyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden. 

26 [0033] Es konnen Siliconverbindungen wie Polydimethylsiloxane, Cyclodimethicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol- 
, epoxy- fluor- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen sowie Wachse wie beispielsweise Bienenwachs, Paraf- 
finwachse oder Mikrowachse enthalten sein. Die Emulsionen konnen Verdickungsmittel wie PolyacrylsSurederivate 
oder Polysaccharide wie beispielsweise Xanthan, Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose. kationische Cellu- 
lose- oder Starkederivate, kationische Chrtin- oder Chitosanderivate. kationische Siliconpolymere, Copolymere von 

30 Diallylammoniumsalzen beispielsweise mit Acrylamiden, Polyethylenimin enthalten. Weiterhin konnen anorganische 
Elektrolyte wie Alkali- und Erdalkalimetall- oder Ammoniumhalogenide, -sulfate, -nitrate oder -carbonate, oder Metall- 
salze von Fettsauren, beispielsweise Magnesium-, Aluminium- oder Zinkstearat als Stabilisatoren, oder Zinksalze der 
Ricinolsaure als Geruchshemmer enthalten sein. Es konnen QWiche Sonnenschutzwirkstoffe, Puffersubstanzen, Anti- 
oxidantien, Duftstoffe, Farbstoffe, biogene Wirkstoffe wie Rlanzenextrakte oder Vitaminkomplexe, pharmazeutische 

35 Wirkstoffe sowie ubliche feuchtigkeitsregutierende Substanzen wie Pyrrolidindion-2-carboxylat und Polyhydroxyverbin- 
dungen wie Glycerin, Polyglycerine. Propandiol, Poly ethyl englytole. Mono- und Polysaccharide enthalten sein. 
[0034] Weiterhin konnen die Emulsionen Perlglanzmittel wie Ethylenglykoldistearat, teste anorganische Zusatzstoffe 
wie Metalloxide, Silicate, Tonmineralien etc. sowie ubliche Konservierungsmittel enthalten. 

[0035] Die Emulgierung kann in an sich bekannter Weise, d. h. beispielsweise durch HeiB-, Kalt-, HeiB-HeiB/Katt- 
40 bzw. PIT-Emulgierung erfolgen. 

[0036] Je nach Art der verwendeten Polyasparaginsaurederivate und Coemulgatoren sind Emulsionen vom O/W- 
oder vom W/O-Typ zuganglich. 

[0037] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung enthalten die Emulsionen - bezogen auf den Emulgator- 
anteil - 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% Polyasparaginsaurederivate, 0 bis 99 Gew.-%, in O/W-Emul- 

45 sionen, vorzugsweise 15 bis SO Gew.-% eines oder mehrerer Konsistenzgeber, sowie 0 bis 99, vorzugsweise 20 bis 75 
Gew.-% weiterer Coemulgatoren. Der nichtwaBrige Anteil der Emulsionea der sich weitestgehend aus dem Emulga- 
tor/Konsistenzgeber sowie dem Olkorpergehalt zusammensetzt, liegt ublicherweise bei 5 bis 95 und vorzugsweise bei 
1 5 bis 75 Gew.-%. Das bedeutet umgekehrt. daB die Emulsionen 5 bis 95 und vorzugsweise 25 bis 85 Gew.-% Wasser 
enthalten konnen, abhangig davon, ob Lotionen mit einer vergleichsweise niedrigen Viskositat Oder Cremes und Sal- 

60 ben mit einer hohen Viskositat hergestellt werden sollen. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivate ml einem naturnahen PolyaminosaurerOckgrat sind 
mikJe Tenside, welche alleine oder in Kbmbination mit anionischen, kationischen nichtionischen, zwitterionischen 
und/oder amphoteren Tensiden eingesetzt werden konnen. Es sind teste, flussige oder pastose Zubereitungen mog- 
lich, beispielsweise SeifenstOcke, Waschlotionen, Duschgele, Shampoos. 

55 [0039] Die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivaten in Emulsionen oder tensidi- 
schen Zubereitungen einsetzbaren Tenside kOnnen beispielsweise anionische Tenside aus der Gruppe der Sulfate, 
Sulfonate, Carboxylate sowie Mischungen derselben sein. Die anionischen Gruppen kCnnen in neutralisierter Form 
vorliegen, mit kationischen Gegenionen aus der Gruppe der Alkali metalle, Erdalkalimetalle, Ammonium oder substitu- 
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iertem Ammonium. Eingesetzt werden beispielsweise AlkylbenzolsuHonate, a-Olefinsulfonate, a-sullonierte Fettsaure- " 
ester, Fetts&ureglycerinestersulfate. Paraffinsutfonate, Alkylsulfate, Alkylpolyethersulfate, 

Sulfobernsteinsaurealkylester. Fettsauresaize (Seifen). Fettsaureester der Polymilchs&ure. N-Acylaminos&ureester, N- 
Acyltaurate, Acyliselhionate. Ethercarboxylate. Monoalkylphosphate, N-Acylaminosaurederivate. wie N-Acylaspartate 
Oder N-Acylglutamate, N-Acylsarcosinate. Polyasparaginsaurederivate und andere. 

[0040] Die in Kombination mil den erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivaten weiter einsetzbaren Tenside 
konnen beispielsweise amphoiere Oder zwitterionische Tenside sein, beispielsweise Alkylbetaine, Alkylamidoalkylbe- 
taine des Typs Cocoamidopropyl Detain, Sulfobetaine, Phosphobetaine. Sultaine und Amidosultaine, Imidazoliniumde- 
rivate, Amphoglycinate und andere. 

[0041 ] Die in Kombination mit den erf indungsgemaB Polyasparaginsaurederivaten einsetzbaren Tenside konnen wei- 
terhin beispielsweise nichtionische Tenside sein, beispielsweise oxethylierte Fettalkohole. oxethylierte Alkylphenole, 
oxethylierte Fettsaureester, oxethylierte Mono-, Di- oder Triglyceride Oder Polyalkylenglykolfettsaureester. Andere nicht- 
ionische Tenside konnen aus der Gruppe der Alkylpolysaccharide, beispielsweise Alkyl- oder Alkenylpolyglucoside 
sowie deren Ethoxilierungsprodukten, Zuckerester, beispielsweise Fettsflureester der Glucose, Saccharose, Fructose 
oder des Methylglucosids, Sorbitolfettsaureester und Sorbrtarrfettsaureester (gegebenenfalls oxethyliert), Polyglyceri- 
nester, Fettsaurealkanolamide, N-Acylaminozuckerderivate beispielsweise N-Acylglucamine, langkettige tertiare Amin- 
oxide oder Phosphinoxide sowie Dialkylsutfoxide stammen. 

[0042] Die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivaten eingesetzten Tenside konnen 
beispielsweise aus der Gruppe der quarternaren Ammoniumverbindungen, quarternisierten Proteinhydrolisate, Alky- 
lamidoamine, quarternaren Esterverbindungen, quarternaren Siliconole oder quarternaren Zucker- und Polysaccharid- 
derivate ausgewahlt werden. 

[0043] Die in Kombination mit den erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivaten eingesetzten Tenside konnen 
auch beliebige Kombinationen aus zwei Oder mehr Tensiden der obengenannten Kategor ien sein. 
[0044] Die erfindungsgemaBen Tensidzubereitungen kOnnen weitere HiKs- und Zusatzstoffe enthalten wie beispiels- 
weise Wasser und Losungsmittel beispielsweise aus der Gruppe der Alkohole und Polyole, Verdickungsmittel, Tru- 
bungsmittel. beispielsweise Glykolesterderivate; Moisturizer, Emollients wie tierische und pflanzliche Ole, 
Carbonsaureester, Lanolin, Bienenwachs, Silicone; polymere Agenzien zur Verbesserung des Hautgefuhls, konditio- 
nierende, pflegende oder pharmazeutisch wirksame Bestandteile wie z. B. kationische oder amphotere Polymere, Pro- 
teine und Proteinderivate, Lanolinderivate, Panthothensaure. Betain, Polydimethylsiloxane oder deren Derivate. 
Sonnenschutzwirkstoffe sowie Losungsvermittler. Stabilisatoren, Puffersubstanzen, Geruchsstoffe. Konservierungs- 
mittel und/oder Farbstoffe. 

[0045] Die Polyasparaginsaurederivate errthaltenden Tensidzubereitungen lassen sich vorteilhaft anwenden in bei- 
spielsweise Haarshampoo, Duschbad, Schaumbadzubereitung, Hand-, Gesichts und Intimreinigungslotion, FlOssig- 
seife, SeilenstQck. Rasiercreme, Handwaschpaste, hautfreundlichen Geschirrspulmittel. Reinigungsmitte! for glatte 
Oberf lachen sowie in Zahncreme. 

[0046] Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivate lassen sich vorteilhaft einsetzen als Dispergiermrttel zur 
Herstellung waBriger Pigmentpasten. Dazu werden die hydrophob modif izierten Polyasparaginsaurederivate vorteilhaft 
mit dem Stand der Technik entsprechenden Neutralisationsmitteln, insbesondere Aminen neutralisiert. Insbesondere 
bevorzugt i6t hier die Verwendung von Dimethylethanolamin oder 2-Amino-2-methylpropanoL Zur Herstellung waBriger 
Pigmentpasten werden 0. 1 bis 1 00 Gew.-%, vorzugsweise 0.5 bis 50 Gew.-%. insbesondere 2 bis 1 5 Gew.-% bezogen 
auf das Gewicht der Pigmente verwendet. Die hydrophob modrfizierten Polyasparaginsaurederivate kOnnen bei der 
erfindungsgemaBen Verwendung entweder vorab mit den zu dispergierenden Pigmenten vermischt werden oder direkt 
in dem Dispergiermedium (Wasser, eventuelle Glycolzusatze) vor oder gleichzeitig mit der Zugabe der Pigmente und 
etwaiger anderer Feststoffe gelOst werden. Die Neutralisation kann dabei vor oder wahrend der Herstellung der Pig- 
mentpasten erfolgen. Bevorzugt werden Polyasparaginsaurezubereitungen eingesetzt, welche bereits partieil oder voll- 
standig neutralisiert wurden. 

[0047] Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivate kOnnen auch in beliebtgen Gemischen mit weiteren, dem 
Stand der Technik entsprechenden Dispergieradditiven, beispielsweise aus der Gruppe der Fettsaurealkoxylate, 
Poly(meth)acrylate, Polyester, Polyether etc., eingesetzt werden. 

[0048] Als Pigmente konnen in diesem Zusamenhang beispielsweise anorganische oder organische Pigmente, sowie 
RuBe genannt werden. Als anorganische Pigmente seien exemplarisch genannt Titandioxid und Eisenoxide. In 
Betracht zu ziehende organische Pigmente sind beispielsweise Azopigmente, Metallkomplex-Pigmente, Phthalocya- 
nin-Pigmente. anthrachinoide Pigmente, polycyclische Pigmente. insbesondere solche der Thioindigo-. Chinacridon-, 
Dioxazin-, Pyrrolopyrrol-, Naphthalintetracarbonsaure-, Perylen-, teoamidolin(on)-, Flavanthron-, Pyranthron- Oder Iso- 
violanthron-Reihe. Die erfindungsgemaBen Polyasparaginsaurederivate konnen als Dispergiermittel beispielsweise for 
Lacke und Farben eingesetzt werden. 

[0049] Fullstoffe, die beispielsweise in waBrigen Lacken dispergiert werden konnen, sind beispielsweise solche auf 
Basis von Kaolin, Talkum, anderen Silikaten, Kreide, Glasfasern, Glasperlen oder Metallpulvern. 
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[0050] Als Lacksysteme, in denen die erf indungsgemfiGen Pigmentpasten aufgelackt werden konnen, kommen belie- 
bige wfiBrige 1K- oder 2K-Lacke in Betracht. Beispielhatt genannt seien wafirige 1K-Lacke wie beispietsweise solche 
auf Basis von Alkyd-, Acrylat-. Epoxid-, Polyvinylacetat-. Polyester- oder Polyurethanharzen oder wa&rige 2K-Lacke, 
beispielsweise solchen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylat- oder Polyesterharzen mit Melaminharzen 
5 oder gegebenenfalls blockierten Polyisocyanatharzen als Vernetzer. In gleicher Weise seien auch Polyepoxidharzsy- 
steme genannt. 

Beispiele 

io Vergieichsbeispiele 1 und 2 

Poly(asparaginsaure-co-alkylaspartat) 

[0051] Die Herstellung der Polyasparaginsaureester erfolgte in Analogie zur DE 195 45 678 A durch Umsetzen der 
15 Edukte (Monoethylmaleat, Monoalkylmaleat, gelost in Methyl isobutylketon) mit 1 ,0 bis 1 ,5 Equivalenten an Ammoniak- 
gas und Ausdestillieren der Reaktionsmischung i. Vak. bei 1 10 bis 1 40 °C fur 4 bis 6 h. 

[0052] Die Bestimmung der Veresterungsgrade erfolgte NMR-spektroskopisch, die mittteren Molekularmassen wur- 
den durch Qelpermeationschromatographie bestimmt (Saule 2xSDV1 OOA/Wlicrogel 1 000A; Tetrahydrofuran/Oxalsaure, 
kalibriert gegen PMMA) 

20 



BEISPIEL 


ALKYLREST 


EDUKT: MOL 


EDUKT: MOL 


PRODUKT: 


PRODUKT: 


MOL-% 


M w (GPC) 






ALKYLMA- 


ETHYLMA- 


MOL-% 


MOL-% ETHY- 


SAURE 








LEAT 


LEAT 


ALKYLESTER 


LESTER 






1 


Decyl 


1,0 


3,0 


20 


3 


77 


1200 


2 


Cetyl 


1.2 


2.8 


27 


6 


67 


1800 



30 

Beispiel 3 

[0053] 300 g des Produktes aus Beispiel 1 wurden bei 135 °C mit 70 g 1 ( 6-Diaminohexan gemischt und bei 140 °C 
8 h unter Destillationsbedingungen gertihrt 

GPC : M w = 2500 

Beispiel 4 

40 [0054] 400 g des Produktes aus Beispiel 1 wurden bei 1 20 C C mit 86 g 1 ,6-Hexandiol gemischt, 4 g TetrabutyHitanat 
werden zugesetzt und die Mischung wind bei 145 °C und 200 mbar 8 h ausdestilliert 

GPC :Mw = 3900 

as Beispiel 5 

[0055] Analog zu Beispiel 3 wurden 400 g des Produktes aus Bsp. 2 mit 140 g 1 ,6-Diaminohexan umgesetzt 
GPC : M W = 9800 

60 

Beispiel 6 

[0056] 340 g (1 Mol) Cetylmaieat. 266 g (2 Mol) Ethylmal eat und 79 g (0,25 Moi) des Umsetzungsproduktes aus Mal- 
einsaureanhydrid und 1 ,6-Hexandiol (1:1) wurden in 4-Methyl-2-pentanon gelOst und mit 4 Mol Ammoniakgas behan- 
55 delt. Bet 1 1 0 bis 130 °C wurde in Vakuum f Or 5 h ausdestilliert. 

GPC : Mv, = 6200 
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Beisoiele 7 bis 10 

O/W-Emulsionen mit Polyasparaginsaurederivaten 
5 [0057) 





Cetylpolyaspartat aus Beispiel 2, 4, 5 beziehungsweise 6 (25 % in Wasser, pH 5,5) 


2,0% 




Glycerin 


3.0% 




Konservierungsmlttel 


0.1 % 




Wasser 


70,4% 




Glycerinmonostearat (Tegin® M, Th. Goidschmidt AG) 


4.5% 


IS 


Capryl-Caprintriglycerid, (Tegosoft®CT, Th. Goidschmidt AG) 


20.0% 



[0058] Die waBrige Phase und die Clkorper/Glycerinmonostearatmischung wurden bei 70 °C zusammengegeben, 
intensiv mit einem Rotor-Stator-Homogenisator bearbeitet (SGy220V, 2 min). Die Wasserseparation der O/W-Emulsio- 
20 nen wurde nach 2 d Lagerung bei 20 °C und nach weiteren 7 d Lagerung bei 45 °C bestimmt. Die sensorische Bewer- 
tung der Proben zeigte bei Bsp. 5 keine Anderung der cremeartigen Konsistenz bei der Lagerung, beim Vergleich eine 
spOrbare Verschlechterung. 



BEISPIEL 


EMULGATOR 
AUS BEISPIEL 


WASS E RSE PA RATIO N 
NACH 2 TAGEN/20 °C 
(VOL.-%) 


WASSERSEPARATION 
NACH 28TAGEN/45°C 
(VOL-%) 


7 


2 


<0,1% 


6 


8 


4 


<0.1% 


1 


9 


5 


< 0,1 % 


0,5 


10 


6 


<0,1% 


2 



[0059] Diese Ergebnisse zeigen die Verbesserung der Emulsionsstabilitat bei den mit polyfunkttonellen Agenzien 
modrfizierten Polyasparaginsaureestern. 

40 Beispiel 11 

Tensidzubereitungen mit Polyasparaginsaurederivaten 



[0060] 

46 



REZEPTUR 


A (GEW.-%) 


B (GEW.-%) 


Poly(asparaginsaure-co-decylasparat) nach Beispiel 3, (50 %ig in Wasser. pH 5,5) 


0.0% 


1.0% 


Texapon® N28 (28% Natriumlaurylethersulfet (Henkel KGaA) 


21,4% 


21,4% 


Tego® Betain F50 (37,5 % Cocamidopropylbetain, Th. Goidschmidt AG) 


16.0 


16,0 


Wasser ad 1 00 %, pH ad 6,0 



55 

[0061 ] Die Schaumeigenschaften der Tensidmischung werden durch Aufschaumen einer verdOnnten Tensidldsung 
bestimmt. (0.5 Gew.-% WAS, 8°dH, 30 °C, Ystral-Lertstrahlmischer, 750 W, 2 min) 
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5 



MISCHUNG 


SCHAUMVO LUMEN 
[ML] 


WASSERSEPARATION 
10MIN[ML] 


SCHAUMDICHTE 
[G/ML] 


A 


1490±17 


240 ±2.0 


0.208 ±0.002 


B 


1584±11 


231 ±2.9 


0.1 93 ±0.003 



10 [0062] Dieses Beispiel belegt den posltiven EinfluG der Polyasparaginsaurederivate auf das Schaumverhalten von 
Tensidsystemen. 

Beispiel 12 

is Formulierung fOr ein Duschgelkonzentrat 
[0063] 



20 


Poly(asparaginsaure-co-decylaspartat), nach Beispiel 3, (48%ig in Wasser. pH 5.5) 


9.0% 




Texapon® N70 (70 % NatriumlaurylethersuHat, Henkel KGaA) 


32.0% 




Tagat®R40 (PEG-40-Ethoxylat von hydriertem Rizinusdl, Th. Goldschmidt AG) 


5.0% 


25 


Tego® Glucosid 810 (60 % Capryl/Capringlucosid, Th. Goldschmidt AG) 


9,0% 


Zitronens&ure (20 %) 


0.9% 




NaCI (25%) 


8.5% 




Wasser 


17.6% 


30 


Tego® Betain F50 (37,5% Cocoamidopropylbetainjh. Goldschmidt AG) 


18,0% 



Beispiel 13 
35 Pf legecr erne aul O/W Basis 
[0064] 



40 


Poly(asparaginsaure-co-cetylaspartat). nach Beispiel 5, (50 %ig in Wasser. pH 5,5) 


4.5% 




Tego® Care 450 (Polyglyceryl-3-methylglucosiddistearat, Th. Gold6Chrnidt AG) 


1,0% 




Tegin® M (Glycerylstearat. Th. Goldschmidt AG) 


0.5% 


45 


Tego® Alkanol 1 8 (Stearylalkohol, Th. Goldschmidt AG) 


0,3% 


Avocadool 


12,0% 




Tegosoft® CT (Capryl-Caprintriglycerid, Th. Goldschmidt AG) 


9.0% 




Glycerin 


3.0% 


60 


Wasser 


69.7% 




NaOH(10%)adpH5.5 





55 PatentansprOche 

1 . Von Polyaminosauren abgeleitete Copolymere. die zu mindestens 75 Mol-% der vorhandenen Einheiten aus Struk- 
tureinheiten der allgemeinen Formeln (I), (II) oder (III) 
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(I) 



--NH-A-CO— \ t 4-NH-B-CO 

coo-r' 



(III) 



--NH-A-CO-- 
I 

co-x 



w 



16 



(Al) 



-CH— 

I . 

CH 2 



(A2) 



— CH 2 

I 

CH- 



20 



26 



30 



35 



bestehen, in denen die Strukturelemente A gleiche oder verschiedene trifunktionelle Kohlenwasserstoftradikale mit 
2 C-Atomen des Typs (Al) oder (A2) sind, wobei ein Copdymeres aus mindestens drei Einheiten der Formel (I) 
besteht, worin 



40 

2. 

45 3. 



60 



5. 



55 



R 1 
R 2 



R 3 
R 4 



die Bedeutung von R 2 , R 3 oder R 4 hat. wobei 

ein oder mehrere Reste aus der Gruppe der Alkali. Erdalkalimetalle, Wasserstoff oder Ammonium. 
[NR 5 R 6 R 7 R 8 ]* sind, worin R 5 bis R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Alkyl en mit 1 bis 22 
C-Atomen Oder Hydroxyaikyl mit 1 bis 22 C-Atomen mit 1 bis 6 Hydroxygruppen und/oder deren Acylie- 
rungsprodukte mit Cj - bis C 22 -Carbon6aureresten bedeuten, 

gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte. gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenyl- 
reste R 9 mit 6 bis 30 C-Atomen oder Radikate der Struktur -Y-R 9 sind. wobei Y eine Oligo- Oder Polyoxyal- 
kylenkette mit 1 bis 100 Oxyalkyleneinheiten ist, 

gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte. gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenyl- 
reste mit 1 bis 5 C-Atomen sind, 

die Einheiten der Formel (II) fQr proteinogene oder nicht proteinogene Aminosauren stehen und zu nicht 
mehr als 20 Gew.-% entharten sind und 
X in der Formel (III) fur ein oder mehrere di- oder polyfunktionelle Radikale abgeleitet von Molekularmassen 
erhOhenden Agenzien, insbesondere einer Di- oder Polyhydroxyverbindung. einer Di- oder Polyaminover- 
bindung, oder Aminoalkoholen, mit einem linearen, verzweigten oder cyclischen, gesattigten, ungesattigten 
oder aromatischen Kohlenwasserstoffgerust, gegebenentells oxo- oder azasubstituiert mit O- Oder N-Ato- 
men in der Kette, stent. 

und mindestens jeweils ein Rest R 1 die Bedeutung von R 2 und mindestens ein Rest R^ die von R 3 und 
wenigstens ein Rest R 1 die von X annehmen muB. 

Copolymere nach Anspruch 1 , in denen mindestens ein Rest R 1 die Bedeutung von R 4 hat. 

Copolymere nach den AnsprGchen 1 und 2, in denen R 3 gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte, 
gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Alkenylreste mit 8 bis 24 C-Atomen sind. 

Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 3. enthaltend als Molekularmassen erhohende Agenzien Di- oder 
Polyhydroxyverbindungen, Di- oder Polyaminoverbindungen, oder Aminoalkohole Oder Mischungen, mit einem 
linearen, verzweigten Oder cycischen, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffgerust, 
gegebenenfalls oxo- oder azasubstituiert rrtt O- oder N-Atomen in der Kette. 

Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 4, enthaltend als molekularmassenerhohende Agenzien lineare 1,to- 
Alkandiole, Glycerin, Sorbitol, 1.2-PropylenglykDl, lineare 1,a>-Diaminoalkane, Lysin, Ethanolamin, Diethanolamin, 
Triethanolamin, Zuckerderivate, Oligo- und Polysaccharide, die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid an die genannten Verbindungen, Polyvinylalkohol, Oligo- und Polyethylenglykole und/oder Ethylen- 
oxid-Propylenoxid-Copolymere. 
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6. Verlahren zur Herstellung der CopolymerengemaB einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB 
man Ester a,p-unges&ttigter Dicarbonsauren oder deren Ammoniumsal2G, insbesondere Maleins&urederivate der 
allgemeinen Formeln (V) und (VI) 
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alieine oder im Gemisch miteinander, mit Ammoniak umsetzt und in das Polymer OberfQhrt und anschlieBend mit 
Molekularmassen erhOhenden Agenzien behandelt, in denen Z fur Wasserstoff und/oder Ammonium stent, und R 3 
und R 4 fQr die oben genannten Reste stehen, gegebenenfalls in Qegenwart von bis zu 20 Gew.-% proteinogener 
20 oder nicht proteinogener AminosSuren oder deren Derivate gemSB der allgemeinen Forme! (II), sowie gegebenen- 
falls in weiteren Schritten durch Hydrolyse Gruppen der Struktur der Formel (I), wobei R 1 die Bedeutung von R 2 , 
mit der oben genannten Definition von R 2 , hat, erzeugt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da8 man Ester a,p-ungesattigter Dicarbonsauren Oder 
26 deren Ammoniumsalze, insbesondere Maleinsdurederivate der allgemeinen Formeln (V) und (VI) in Qegenwart 

von Molekularmassen erhOhenden Agenzien mit Ammoniak umsetzt und in das Polymer OberfOhrt 

8. Kosmetische Emulsionen, enthaltend Copolymere nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB der nichtwaBrige Anteil 5 bis 99 Gew.-% an Olkorpern aus der Gruppe der Ester von linearen C 6 -C 20 -Fettsau- 

$o ren mit linearen Ce-C^-Fettalkohoien, Ester von verzweigten C6-C 13 -Carbonsauren mit linearen C 6 -C2o-Pettalko- 
holen, Ester von linearen C 6 -C2o-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, Ester von linearen unoVoder verzweigten 
C 6 -C2 0 -Carbonsauren mitmehrwertigen Alkoholen unoVoder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis von C 6 -C 10 - 
Fettsauren, pflanzliche und tierische Ole und Fette, verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, Guer- 
betcarbonate, Dialkylether und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe enthalt. 

35 

9. Kosmetische Emulsionen nach Anspruch 8, enthaltend hydrophile Wachse aus der Gruppe der C 12 -C 3 o- F ett a,kD - 
hole, Wollwachsalkohole, C 16 -C22-Fettsauren, Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von 
gesattigten Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen. 

40 10. Kosmetische Emulsionen nach Anspruch 8 oder 9, enthahend ein oder mehrere Coemulgatoren aus der Gruppe 
der Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid oder Ethylenoxid und Propylenoxid an Ci2-C3 0 -Fettalkohole und Woll- 
wachsalkohole, der Ethylenoxidanlagerungsprodukte von Glycerinmono- und diestern und Sorbitanmono- und • 
diestern von gesattigten und ungesattigten Fettsfluren mit 6 bis 22 C-Atomen, der Anlagerungsprodukte von Ethy- 
lenoxid und/oder Propylenoxid an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen 

45 in der Alkylgruppe, der C 12 -C 18 -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an 
Glycerin, der Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fette und Ole, der Polyolester von gesattigten oder unge- 
sattigten C 12 -C 2 2-Fettsauren, auch verzweigte oder hydroxysubstituierte, der Polysiloxan-Poryalkyl-Polyether-Cop- 
olymere und deren Derivate, der anionischen Tenside, kationischen Tenside, nichtionischen Tenside sowie 
zwitterionischen oder amphoteren Tenside. 

60 

11. Verwendung der Emulsionen nach einem der AnsprOche 8 bis 10 als Hautpflegemittel, Tagesoreme, Nachtcreme, 
Pflegecreme. Nahrcreme. Bodylotion. pharmazeutische Salbe und Lotion, Aftershavelotion und Sonnenschutzmit- 
teJ. 

66 12. Verwendung der Copolymeren nach einem der AnprOche 1 bis 5 in tensidischen Zubereitungen for Reinigungsmit- 
tel und/oder kosmetische Mittel, enthaltend Polyasparaginsaurederivate, oder Polyasparaginsaurederivate und ein 
Oder mehrere weitere Tenside aus der Gruppe der anionischen, kationischen, nichtionischen, amphoteren und 
zwitterionischen Tenside sowie deren Mischungen daraus neben Qblichen Hirfs- und 2u6atzstoffen. 
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13. Verwendung der Tensidzubereitungen nach Anspruch 12 ate Shampoo, Waschlotion und Reinigungsmittel fur 
' Gesicht, Haar, Haul und Intimbereich, Rasiercreme und -lotion, Flussigseife. Geschirrspulmittel, Reinigungsmittel 
fur glatteOberflachen, Seifenstuck, Schaumbad. Duschgel sowie in Zahncreme und/oder Mundspulung. 

5 14. Verwendung der Copolymeren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 5 als WaschmittelhiHsstoff, Komplexagens fur 
mehrwerlige Kationen, Dispergierhilfsmittel fOr Lacke und Farben, Inkrustationsinhibitor, Absorber material ien, 
Metalldesaktivator in Kunststoffen, als HiHsstoff in der Papier-, Leder- und Textilindustrie Oder ais wirkungsverstar- 
kender Zusatzstoff zu Pestiziden Oder Insektiziden. 

to 
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